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(54) Verfahren zur Herstellung von Si02-Ti02-Glasern mit geringem thermischen 
Ausdehnungskoeffizient 

(57) Si0 2 -Ti0 2 -Glaser mit geringem thermischen Ausdehnungskoeffizient werden hergestellt, indem man einen 
Formkorperherstellt, deraus Si0 2 -, Si0 2 -Ti0 2 - oderTi0 2 - Pulvern besteht und als Nebenkomponente einetitanhaitige 
Komponente enthalt, die in amorphes Ti0 2 umgewandelt wird. 
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Besch reibung 

[0001] Die Erfindungbetrifftein Verfahren zurHerstel- 
lung von Si0 2 -T10 2 -Glasem mit geringem thermischen 
Ausdehnungskoeffizient. 5 
[0002] Bekannte Si0 2 -T10 2 -glasbildende Systeme 
zeichnen sich durch ihre guten thermischen Eigen- 
schaften, ihren hohen Brechungsindex und ihren nied- 
rigen thermischen Ausdehnungskoeffizienten aus. Im 
Vergleich zu Kieselglas hat dieses System bei hoheren 
Temperaturen eine gute Resistenz gegen Alkalidampfe. 
Diese Eigenschaft findet zum Beispiel bei der Beschich- 
tung von Lampen Anwendung (E. B. Yoldas, Method of 
conforming clear vitreous gel of silicatitania material. 
Patent, US 4278632, Westinghouse Electric Corp., 
USA, 8. 2.1980). 

[0003] Eine weitere wichtige Eigenschaft des Sy- 
stems Si0 2 -T10 2 ist der niedrige Ausdehnungskoeffizi- 
ent. Dies ist fur die Herstellung von optischen Bauteilen 
von Bedeutung, bei denen die MaBgenauigkeit uber ei- 
nen weiten Temperaturbereich eine groBe Rolle spielt 
(D. R. Shoup, Sol-gel method for making ultra-low ex- 
pansion glass. Patent, US 4786618, Corning Glass 
Works (USA), 29. 05. 1998). 

[0004] Wegen des groBen kommerziellen Interesses 
an diesen Systemen wird nach Verfahren gesucht, die 
eine schnelle und kostengunstige Herstellung gewahr- 
leisten. 

[0005] Eine bekannte Moglichkeit zur Produktion von 
binaren Ti0 2 -Si0 2 -Glasern bietet das Schmelzen. Je- 
doch ist die Schmelztemperatur mit 1 700 °C sehr hoch 
und wahrend der Abkuhlung der Glasschmelze kommt 
es sehr leicht zu Phasentrennung und Entglasung (Z. 
Deng, E. Breval and C. G. Pantano, Colloidal sol/gel 
processing of ultra-low expansion Ti0 2 /Si0 2 glass. J. 
Non-Cryst. Solids 1 00 (1 988) 364-370). 
[0006] Das Phasendiagramm zeigt, daft die kristalline 
Form von Ti0 2 selbst bei erhohten Temperaturen eine 
geringe Loslichkeit in Si0 2 besitzt (Figur 1) (E. M. Levin, 
C. R. Robbin and H. F. McMurdie, Phasendiagramm 
Si0 2 -Ti0 2 ., In: Phase Diagrams for Ceramists., M. K. 
Reser, Editor. (1956), The American Ceramic Society: 
Columbus, Ohio (USA), S. 1). 

[0007] Eine bekannte Alternative zum Auf schmelzen 
der Ausgangskomponenten bietet die Flammhydrolyse. 
Erste Forschungen auf diesem Gebiet wurden von 
Nordberg durchgefuhrt. Im US Patent Nr. 2326059 aus 
dem Jahr 1943 beschreibt er die Herstellung von Ti0 2 - 
Si0 2 -Glas durch einen Flammenoxidationsprozess ei- 
ner Mischung aus T1CI 4 und SiCI 4 . Dabei entsteht ein 
Glas mit einem TiO z -Gehalt von 5-11 Gew.-% und ei- 
nem thermischen Ausdehnungskoeffizienten, der unter 
dem von Kieselglas liegt. Er schreibt dieses Verhalten 
dem direkten Austausch von Si0 2 mit Ti0 2 zu (M. E. 
Nordberg, Glass having an expansion lower than that of 
silica. USA 2 326 059, Corning Glass Works, New York). 
[0008] Weitere Forschungen auf diesem Gebiet wur- 
den von P. C. Schultz durchgefuhrt. Er verwendete fur 



den Prozess der Flammhydrolyse einen kieinen Zwei- 
brennerofen, um kleine bimenformige'Formkdrper ahn- 
lichdem Patent von Nordberg herzustellen. Diese Glas- 
formkorper werden bei 1 700 °C auf einem<3efaf3 abge- 
schieden. Dabei konnten Si0 2 -T10 2 -Glaser mit bis zu 
16,5 Gew.-% Ti0 2 -Gehalt hergestellt werden. Glaser 
mit Trtandioxidgehalt zwischen 12 und 1 7 Gew.-% sind 
metastabil und zeigen strukturelle Umbauten, die sich 
auf den thermischen Ausdehnungskoeffizienten auswir- 
ken. GroBere Gehalte an Titandioxid verursachen Pha- 
sentrennung beziehungsweise Kristallisation. Ab 1 8,5 
Gew.-% T>0 2 war das Glas semitransluzent weiB und 
bei 19,4Gew.- % weiB und opak. Mittels Rontgenbeu- 
gung konnten kleine Men gen Rutil und Anatas festge- 
stellt werden. Die Grenze fur Glasbildung uber Flamm- 
hydrolyse liegt zwischen 16,5 und 18,5<3ew.-% Ti0 2 . 
Weiterhin stellte Schultz fest, daB zwischen 0 und 1 0 
Gew.-% Ti0 2 und im Temperaturbereich zwischen 25 
und 700 °C derthermische Ausdehnungskoeffizient mit 
steigendem Titanoxidgehatt negativ wird (P. C. Shultz, 
Binary Titania-Silica Glasses Containing 1 0 to 20 wt.-% 
T102. J. Am Ceram. See. 59 (1 976) 214-21 9). 
[0009] Weitere bekannte Forschungen zu diesem 
Thema wurden von J. E. Maxon durchgefuhrt. Sein Pa- 
tent Nummer US 5970751 aus dem Jahr 1999 befasst 
sich mit der Herstellung von Silikatglas mit Titandioxid* 
beimengung durch Flammhydrolyse «ine Mischung aus 
Si0 2 - und TiO a -Precursor. 

[0010] Relativ reine Metal I oxide konnen durch thermi- 
sche Zersetzung der Precursor und Abscheidung der 
resultierenden Oxide hergestellt werden. Die Precursor 
konnen in Dampfform uberfuhrt werden Oder in Gas 
(zum Beispiel N 2 ) feinverteilt der Flamme zugefuhrt wer- 
den. Neben Titan- beziehungsweise Siliziumchloride 
werden als Precursor Octamethylcyclotetrasiloxane 
(OMCTS), Titanalkoxide Oder Titanisopropoxide einge- 
setzt. Bei der Verwendung dieser chlorfreien Precurso- 
ren kann es zu Abtagerungen in den Leitungen, die die 
Mischung der beiden Precursoren transportieren, kom- 
men. Dies fuhrt zu unerwunschten Variationen in der 
chemischen Zusammensetzung der Pulver und 
schlieBlich wird das Abschalten der Apparatur zur Rei- 
nigung notwendig. Die Erfindung des voriiegenden Pa- 
tent US5970751 soli diese Ablagerungen verringem, 
dadurch soli die Laufzeit bis zur nachsten Reinigung 
veriangert werden. Zusatzlich soli die Glasqualitat ver- 
bessert werden. 

[0011] Das Verfahren von Maxon entstand bei den 
Bemuhungen, den Prozess von Chloriden auf umwelt- 
freundlicheres Precursormaterial (OMCTS und Titan i- 
sopropoxid) umzustellen. Alkoxide von Ubergangsme- 
tallen sind fur ihre Empf indlichkeit gegenuber Licht und 
Feuchtigkeit bekannt. Metallalkoxide werden mit Feuch- 
tigkeitzu Hydroxiden und den Oxiden des entsprechen- 
den Metalls oxidiert. Als Quelle fur die Feuchtigkeit hat 
sich das OMCTS herausgestellt. Es ist darauf zu ach- 
ten, daB der Wassergehalt unter 2 ppm liegt, damit der 
weiBe Niederschlag vermieden werden kann. Es hat 
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sich ebenfalls gezeigt, daB die Temperatur der Leitun- 
gen, durch die die Precursormischungen flieBen, kon- 
trolHert werden muss. 1st sie zu niedrig, konnen sich die 
Bestandteile durch Kondensation niederschlagen (E. J. 
Maxon, Fused Si0 2 -Ti0 2 glass. Patent, US 5970751 , 
Coming INC (USA), 22. 9. 1998). 
[0012] Eine weitere bekannte andere Moglichkeit, 
Wares Titanoxid-Silikatglas mit 7,4 Gew.-% Titandioxid 
herzusteilen, bietet Corning schon seit 20 Jahren mit 
dem CVD-Verfahren . Dabei handelt es sich um einen 
Gasphasenabscheidungsprozess. Die Temperaturen 
liegen zwischen 200 und 2000 °C. Je nach Art der En- 
ergiezufuhr spricht man von themiischer, plasma-, pho- 
tonen- oder laseraktivierter Gasphasenabscheidung. 
Mit dieser Methode ist die Herstellung eines klaren Gla- 
ses mit 1 6 Gew.-% Ti0 2 moglich, jedoch ist die Abschei- 
derate relativ gering. Um Glas mit verschiedenen For- 
men zu erhalten, ist eine maschinelle Bearbeitung not- 
wendig (W. T. Minehan, G. L. Messing and C. G. Pan- 
tano, Titan ia-silica glasses prepared by sintering alkoxi- 
de derived spherical colloids. J. Non-Cryst. Solids 1 08 
(1989) 163-168). 

[0013] Am haufigsten eingesetzte Methode zur Her- 
stellung von Si0 2 -Ti0 2 -G laser ist der Sol-Gel- Proz ess. 
Dabei handelt es sich in vielen Fallen um die Hydrolyse 
und Kondensation von organo-metallischen Verbindun- 
gen. In seinem Patent Nummer US4278632 zeigte Yol- 
das eine Methode, mit deren Hilfe Wares Glasmaterial 
hergestellt werden kann, welches hauptsachlich Silizi- 
umdioxid und Titandioxid enthalt, wobei derTrtandioxid- 
gehalt bis zu 40 Gew.-% betragen kann, ohne daB die 
Bestandteile aufgeschmolzen werden mussen. 
[001 4] Fur die Herstellung dieser Glaser wird separat 
eine Ware organ ische Losung von teilweise hydrolysier- 
ten Alkoxiden von einer Komponente des binaren Sy- 
stems hergestellt. Zu dieser Losung wird die andere 
Komponente des binaren Systems in Form von Alkoxi- 
den oder einer klaren organischen, teilweise hydroly- 
sierten Losung der Alkoxide hinzugefugt. Zu der resul- 
tierenden Reaktionslosung wird zusatzlich Wasser hin- 
zugegeben, um die Hydrolyse der Silizium- und 71- 
tanalkoxide zu vervollstandigen. Nach der Hydrolyse 
wird das Material getrocknet und dann auf Temperatu- 
ren von 400 °C bis 600 °C erwarmt, um die restlichen 
organischen Bestandteile zu entfemen und ein Wares 
binares Material zu produzieren. Mit dieser Methode 
kann auch ein sehr aWives Glaspulver hergestellt wer- 
den, welches nach der Formgebung bei Temperaturen 
von 1200 °C fur 2 Stunden gesintert wird. 
[0015] Bekannte Ergebnisse erzielten die Japaner T 
Hayashi et al.. Sie mischen 0,01 - 0,05 Mol Titantetrai- 
sopropoxid und 0,2 - 0,25 Mol Tetraethylorthosilikat 
(TEOS) in 150 cm 3 Ethanol bei Raumtemperatur. Eine 
Mischung aus Wasser, HCI und 30 cm 3 Ethanol wird un- 
ter standigem Ruhren zur Aikoxidlosung gegeben zum 
Start der Hydrolyse zugegeben. Das molare Verhaltnis 
von Wasser und HCI zu den Alkoxiden betragt 2:50. Die 
Gelierungder Formkorper erfolgt innerhalb von 1 bis 10 



Tagen in Abhangigkeit von den Hydrolysebedingungen. 
Die Gele werden 3 Monate getrocknet und anschlie- 
Bend langsam auf 1 00 °C erwarmt, bei dieser Tempe- 
ratur einen Tag gehalten und danach mit 10 °C/min auf 

5 800 °C erhitzt. Es kann in diesem Zusammenhang 
ebenfalls gezeigt werden, daB Tltantetraisopropoxid 
wesentlich schneller hydrolysiert als TEOS. Dies fuhrt 
dazu, daB bei einer Mischung aus beiden Substanzen 
Tltantetraisopropoxid schneller hydrolysiert und eine 

10 unerwunschte Phasentrennung eintritt. Dies kann ver- 
mieden werden, in dem nur eine begrenzte Menge von 
Wasser und HCI in Ethanol gelost wird und diese L6- 
. sung sehr langsam zu der Aikoxidlosung hinzufugt wird. 
Optimale Bedingungen, um Ware Gele zu erhalten, sind 

is durch folgende molare Verhaltnisse H 2 0/Alkoxid =16, 
HCl/Alkoxid = 0,03 charakterisiert. 
[001 6] Zur Herstellung des Glases werden die Probe n 
auf 800 °C erwarmt. Transparentes Glas kann nur aus 
klaren Gel en erzielt werden. Mittels der Methode von 

20 Hayashi et al. kann Glas mit 3,4 bis 25 Gew.-% TiO a 
hergestellt werden. Glaser, die weniger als 12,9 Gew.- 
% enthalten, haben einen thermischen Ausdehnungs- 
koefflzient wie die, die durch Flammhydrolyse herge- 
stellt wurden. Enthalten die Glaser Anatas Kristalle, so 

25 jst die thermische Ausdehnung groBer als erwartet. Bei 
einer weiteren Erwarmung auf 1100 °C bleiben Glaser 
mit 1 0,4 Gew. -% transparent. Bei Glaser mit 20 Gew - 
% entsteht bei 900 °C die kristalline Phase Anatas (T. 
Hakashi, T Yamadaand H. Saito, Preparation of titania- 

30 silica glasses by the gel method. J. Mater. Sci. 1 8 (1 983) 
3137-3142). 

[0017] Weitere Arbeiten auf diesem Gebiet sind von 
D. Ft. Shoup bekannt. Sein Patent mit der Nummer 
US478661 8 von 1 988 beschreibt ein Verfahren zur Her- 

35 steilung von ultra-low-expansion Glas (ULE) aus Si0 2 
undTi0 2 , dessen Eigenschaften bisher nur von Glasern 
erreicht werden, die aus der Gasphase abgeschieden 
werden. Diese Glaser entstehen aus einer stabilen Al- 
kalisilikat Losung mit kolloidalem Ti0 2 mit einem 

40 pH-Wert von > 9 uber ein Silikatgel, in dem kolloidales 
Ti0 2 homogen verteilt ist. Nach dem die Alkali ionen ent- 
femt sind, wird das Gel getrocknet und zu einem klaren, 
dichten Glas verfestigt. Es ist frei von In homogen itaten 
und hat einen niedrigeren Ausdehnungskoeffizienten 

45 als Kiesetglas. Die so hergestellten Glaser enthalten 
zwischen 3 und 10 Gew.-% Ti0 2f zwischen 90 und 97 
Gew.-% Si0 2t 100-200 ppm Alkalimetalle und 1-200 
ppm Eisen. Der durchschnittliche thermische Ausdeh- 
nungskoefMzient betragt zwischen 0-300 °C 5 -10 -7/K, 

50 welcher dem von reinem Kieselglas entspricht. 

[0018] Der Artikel aus dem Jahr 1 988 von Z. Deng be- 
schreibt eine weitere Methode uber einen Sol-Gel-Pro- 
zess ULE-G laser aus dem System Si0 2 -T10 2 herzustei- 
len. €s konnen Glaser mit einem Ti0 2 -Gehatt zwischen 

55 o und 9 Gew.-% produziert werden. Dazu wird kolloida- 
les Siliziumdioxid-Pulver (Aerosil A200) in einer Titan- 
dioxidldsung dispergiert. Dabei spiett die Stabilitat der 
Losung eine groBe Rolle, da Si0 2 -Teilchen darin homo- 
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gen verteilt werden mussen, um schlieBlich einen ho- 
mogenen Formkorper zu erreichen. Fruhere Publikatio- 
nen haben gezeigt, daB Titanglycoxide (hergestellt 
durch Hydrolyse und Verkettung von Titanisopropoxi- 
den in Ethylenglycol/Zitronensaure bei 1 20 °C) geeignet 5 
sind. Die Kartoonisation der ubrigen Glycoxide bewirkt 
haufig Kristallisation wahrend der Sinterung. Eine saure 
Titanoxidlosung wird durch Hydrolyse und Peptisation 
von Titan isopropoxiden in einer Vielzahl von einfachen 
Sauren, wie Salzsaure oder Salpetersaure, erreicht. 10 
[0019] Zur Herstellung dieser Losungen wird Titan i- 
sopropoxide mit Saure gemischt und dann Wasser hin- 
zugegeben. Nach 30 bis 60 Minuten Run re n ist die L6- 
sung klar. Die Titanoxidlosung ist fur 2 bis 3 Tage bei 
Raumtemperatur stabil. Nachdem die Formkorper her- 15 
gesteltt sind, erfolgt eine Gelierung in 4 Tagen bei 25 ° 
C beziehungsweise in 2 Tagen bei 60 °C. Daran schlieBt 
sich eine Warmebehandlung bei 500 °C an, um absor- 
biertes Wasser und ubrige organischen Bestandteile zu 
entfemen. Dies kann mit thermogravimetrischen Mes- 20 
sungen nachgewiesen werden. Dabei wird wegen des 
Wasserverlustes zwischen 25 und 125 °C ein Massen- 
verlust von 3-4 % festgestellt. Zwischen 250 und 450 °C 
ergibt sich ein weiterer Massenvertust von 1-2 %. Als 
vorteilhaft fur die Sinterung erweist sich eine Aufheizra- 25 
te von 20 bis 50 °C/min und zwei Plateaus, eins bei 
1200-1250 °C und das andere bei 1450-1500 °C. Als 
Ofenatmosphare wird Luft verwendet. Zwischen 1200 
und 1250 °C findet die groBte Schrumpfung statt. Hier 
entweicht die Restfeuchtigkeit (beziehungsweise 30 
OH-Gruppen), welche bei hdheren Temperaturen zur 
BlasenbNdung fuhrt. Zwischen 1450 und 1500 °C er- 
reicht das Glas die hochste Dichte und wird klar. Ver- 
schiedene thermische Analysen stellen einen Zusam- 
menhang zwischen dem Titandioxidgehalt und einer 35 
exothermen Reaktion zwischen 1200 und 1400 °C her. 
Hier findet vermuttich eine Reaktion zwischen Silizium- 
dioxid und Trtandioxid statt. Allerdings ist eine quantita- 
tive Analyse noch nicht moglich. Es hat sich gezeigt, 
daB Gele mit einem hoheren Titanoxidgehalt schwieri- *o 
ger zu sintem sind. 

[0020] Ebenso kann Deng eine Verbesserung der 
Transparenz der Glaser feststellen, wenn bis 1200 °C 
in He -Atmosphare gesintert wird. Zusatzlich zeigt sich, 
daB die Tendenz zur BlasenbNdung weiter reduziert 45 
wird. Ein weiterer wichtigerSchritt nach Deng in der Her- 
stellung von riBfreien Glasern ist die Trocknung. Die ge- 
bildeten Gelkorper sind mechanisch sehr schwach, so 
daB wahrend der Entformung und Trocknung Risse ent- 
stehen konnten. Die lineare Schrumpfung wahrend der so 
Trocknung betragt 24 %. Die lineare Schrumpfung wah- 
rend des Sinterns betragt 32 % und findet hauptsachlich 
zwischen 1 000 und 1 200 °C statt. 
[0021] M in eham beschreibt die Herstellung von Titan- 
Silikatglas uber die Sintenjng von Ti0 2 -Si0 2 -Pulver. ss 
Hierfurwird das Pulver aus den organischen Precursor 
hergestellt. Die anschlieBende Formkorperherstellung 
erfolgt uber pulvertechnologischem Weg. Hier sind 



transparente -Glaser mit bis zu 8,5 Gew.-% Ti0 2 mog- 
lich. Die Charakterisierung der Formkorper ergibt, daB 
diese mit einem Ti0 2 -Gehalt von < 8,5 Gew.-% keine 
Kristallisation zeigen. Bei Formkorpem mit B,5 Gew.-% 
wird gelegentlich Kristallisation beobachtet. Die chemi- 
sche Zusammensetzung der kristallinen Phase kann 
wegen ihrerSeltenheit und GroBe nicht identifiziert wer- 
den. Steigt der Titandioxidgehalt auf 11 ,5 Gew.-% an, 
erhoht sich auch der kristalline Anteil. Es werden Berei- 
che mit Anatas und solche mit Rutil entdeckt. 
[0022] Mineham kann nachweisen, daB die Phasen- 
trennung in Glasern mit 8,5 Gew. % Ti0 2 das Ausdeh- 
nungsverhalten verandert. Glaser mit 11,5 Gew.-% 
Ti0 2 , bei denen Kristallisation und Phasentrennung 
starker auftreten als bei Glasern mit 8,5 Gew.-%, haben 
eine thermische Ausdehnung ahnlich derGlaser mit 3, 1 
Gew.-%Ti0 2 . Im allgemeinen liegt der thermische Aus- 
dehnungskoeffizient von 2,6 und - 0,38-10-7 /°C bei 
Temperaturen zwischen 25 und 700 °C und einem Ti- 
tandioxidgehalt von 3,1 bis 8,5 Gew.-%. Das Pulver und 
das entsprechende Glas wird mit Hi If e von FTIR unter- 
sucht. Es ergibt sich eine Absorptionsbande bei 3660 
cm-1, die uber die Anzahl der OH-Gruppen Auskunft 
gibt. AuBerdem konnen die fur reines Kieselglas cha- 
rakteristischen Banden bei 1100-1200, 800 und 460cm- 
1 in Titandioxid-Si0 2 -Pulvern und Glasern nachgewie- 
sen werden. Die Absorptionsbande zwischen 920 und 
960 cm-1 wird durch Titan oxidtetraed er verursacht. 
[0023] Mineham beschreibt die Herstellung vonSi0 2 - 
Ti0 2 -Formk6rpem mit einer bimodalen PorengroBen- 
verteilung durch spontane Emulgation von teilweise hy- 
drolysierten Alkoxiden wie Si<OC 2 H s )4, H 2 0 CaHgOH 
und HCI im molaren Verhaltnis 0,944:1,3:9:0,0027, die 
90 min in einem geschlossenen Behalter bei 25 °C rea- 
gieren, bevor 0,056 Mol Titan isopropoxid hinzugefugt 
werden. 120 Minuten nach der Zugabe wird die Emul- 
gation induziert, indem im Verhaltnis 2:1 3 % NH 4 OHaq 
zurobigen Zusammensetzung hinzugefugt werden. Die 
durchschnittliche TeilchengroBe des Pulvers ergibt sich 
zu 130 nm und die BET-Oberflache liegt bei 310 rr^/g. 
Die Fonmkorper haben eine bimodale PorengroBenver- 
teiiung mit Poren von 6 nm und 50 nm. 
[0024] Das Verdichtungsverhalten der Formkorper, 
die uber kolloidale Gelierung hergestellt werden, wird 
studied. Dabei handett es sich um homogene Formkor- 
per mit einer hohen Packungsdichte. Die Proben wer- 
den an Luft unter Normalbedingungen getrocknet. 
[0025] Formkorper zwischen 0,2 g und 0,4 g werden 
isotherm in einem Mullitofen gesintert. Alle Temperatur- 
programme enthalten eine Haltezeitvon 2 h bei 900 °C, 
um eine strukturelle Relaxation vor der Verdichtung zu 
ermoglichen. Die Aufheizrate betragt 10 °K/min. Die 
Proben werden in Luft bei 1075, 1150, 1200 und 1250 
°C gesintert. Die Sinterzeit von 0 ist definiert als der Mo- 
ment, bei dem der Ofen die Sintertemperatur erreicht. 
[0026] Bei 1 075 °C findet eine Verdichtung nur durch 
intrapartikulare Sinterung statt. Wegen der Schrump- 
fung der Teilchen wird die PorengroBenverteilung en- 



4 



7 



EP 1 195 360 A1 



8 



ger. Bei 1175 °C verandert sich die Steigung der Kurve 
wegen der interpartikularen Verdichtung, die wegenden 
groBeren Poren langsamer als die intrapartikulare Ver- 
dichtung ist. Ab 1200 °C wird keine Veranderung der 
Verdichtungsrate mehr, wegen der schnellen und voll- 
standigen intrapartikularen Verdichtung wahrend des 
Aufheizens bis zur Sintertemperatur beobachtet. Uber 
1 200 °C verandert sich die Verdichtungsrate nicht mehr 
wegen der schnellen und vollstandigen Schrumpfung 
der intrapartikularen Porositat. Wahrend des zweiten 
Sinterschritts findet die Verdichtung nur uber interparti- 
kulare Porenschrumpf ung statt. Bei einer relativen Dich- 
te von 84 % zeigt sich ein Netz groBer elliptischer Poren 
von 0,1 ujti. Bei relativen 96 % Dichte sind relativer Dich- 
te sind die feinen Poren eliminiert und die GroBe der 
groBen Poren reduziert (W. T. Minehan, M. R. Schaefer 
and G. L. Messing, Sintering of titania-silica powder 
compacts with a bimodal pore-size distribution. J. 
Non-Cryst. Solids 147 & 148 (1992) 582-587). 
[0027] Das Sinterverhalten von binaren glasbilden- 
den Si0 2 -Ti0 2 -Systemen wird von Ki-Dong Kim unter- 
sucht. Die amorphen Gele werden uber Hydrolyse und 
Kondensation von organ ometallischen Verbindungen 
und Wasser hergestellt. Dazu wird eine bestimmte Men- 
ge von Ethylsilikat und Titan isopropoxid bei Raumtem- 
peratur in 100 cm 3 Isopropanol eingeruhrt. Es werden 
Wasser und 0,5 N HCI (Katalysator) fur die Hydrolyse 
hinzugefugt. Das Gel wird drei Tage bei 70 °C getrock- 
net. Das getrocknete transparente Gel wird pulverisiert 
und nochmals bei 600 °C getrocknet, um die organ i- 
schen Bestandteilezu entfernen. Das entstandene Pul- 
ver hat eine durchschnittliche KorngroBe von 1 0 um. 
[0028] Die Formkorper werden zuerst uniaxial mit 1 35 
MPa gepresst, bevor sie durch kaltisostatisches Pres- 
sen mit 270 MPa weiterverarbeitet werden. Nach der 
Trocknung bei 120 °C (12 Stunden) ergibt sich eine 
Groindichte von 0,7 ± 0,02 dertheoretischen Dichte. Die 
Sinterkurve in Abhangigkeit von der Temperatur kann in 
drei Region en aufgeteiit werden: einmal T<Tsin, 
Tsin<T<Tcryst und T>Tcryst. Diese charakteristischen 
Punkte werden durch das Anlegen einer Tangenten an 
die entsprechenden Stellen der Kurve bestimmt. Bei 
Temperaturen unterTsin ist die Schrumpfung noch ver- 
nachlassigbar klein. In dem Bereich Tsin<T<Tcryst 
steigt die Schrumpfung wegen dersinkenden Viskositat 
der glasigen Phase mit steigender Temperatur. Im Tern- 
peraturbereich uber Tcryst stagniert die Schrumpfung 
wegen der einsetzenden Kristallisation. Ab dieser Tem- 
peratur erfolgt die Sinterung langsamer mit steigender 
Temperatur. Die Kristallisation reduziert den Anteil der 
glasigen Phase und wird schlieBlich zum Hindemis fur 
den viskosen Fluss der ubrigen glasigen Phase. In 
Formkorpern, die uber der Temperatur Tcryst gesintert 
werden, kann mittels Putverdiffraktometrie Cristobalit 
als kristalline Phase festgestellt werden. Nach der Me- 
thode von Kim Dong Kim ist es mdglich, G laser mit bis 
zu 8 Mol-% Ti0 2 herzustellen. Ab 8 Mol-% kommt es zu 
Kristallisation wahrend der Warmebehandlung. 



[0029] Kim Dong Kim hat ebenfalis gezeigt, daB fur 
den Sinterprozess der viskose Fluss der Primarteilchen 
bestimmend ist. Zu Beginn der Sinterung liegt eine Vis- 
kositat von 1011 bis 1012dPa-svor. AuBerdem wird von 

5 Kim Dong Kim der EinfluB von 710 2 auf die Glasstruktur 
und die Viskositat untersucht. Es hat sich gezeigt, daB 
die Zugabe von TiO a zu Kieselglas die Viskositat dieses 
Glases senkt. Die Sintertemperatur und der therm ische 
Ausdehnungskoeffizient sinken mit steigendem Ti0 2 - 

10 Gehalt. Der thermische Ausdehnungskoeffizient sinkt 
demnach mit sinkender Viskositat. Dies lasst sich ver- 
mutlich darauf zuruckfuhren, daBTiO z als Netzwerkbild- 
ner wirken kann, d. h. es entstehen ITiOJ - Tetraeder, 
und schlieBlich hat man ein dichteres Glasnetzwerk. Je- 
ts doch haben Untersuchungen mit der IR-Spektroskopie 
gezeigt, daB TiO z das Netzwerk eher schwacht als 
starkt. Eine exakte Klarung dieses Phanomens steht 
noch aus (K.-D. Kim and T Khalil, Sintering behavior of 
gel powder in binary glass-forming Si02-Ti02 system. 

20 j. Non-Cryst. Solids 1 95 (1 996) 21 8-222). 

[0030] Die bekannten Verfahren weisen den Nachteil 
auf, daB sie uber die direkte Gasphasenabscheidung 
von Si0 2 -Ti0 2 -Glasern relatrv langsam sind und nurge- 
ringe Abscheideraten ermoglichen. Dadurch entstehen 

25 hohe Produktionskosten. GroBere Formkorper konnen 
uber die Sol-Gel- Verfahren hergestellt werden. Jedoch 
sind die mit diesem Verfahren herstellbaren Grundich- 
ten sehr gering, so daB hohe Schrumpfraten beim 
Trocknen und Sintem auftreten. Daher muss en diese 

30 Prozessschritte sehr langsam durchgefuhrt werden, um 
eine Rissbildung zu vermeiden. Dies erhoht wiederum 
die Produktionskosten. Auch mit einer Zugabe von De- 
gussa Aerosil 200 an Stelle des teueren Ausgangsma- 
terials TEOS konnte die Gnjndichte der Formkorper 

35 nicht wesentlich erhoht werden. 

[0031 ] Es besteht somit die Auf gabe der Erftndung ein 
Verfahren zur Herstellung von Si0 2 -Ti0 2 -Glasern zu 
entwickeln, das diese Nachteile nicht aufweist. 
[0032] Gegenstand der Erfindung ist ein homogenes, 

40 binares Si0 2 -Tt0 2 -Glas mit geringem therm isch en Aus- 
dehnungskoeffizient. 

[0033] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren 
zur Herstellung von Si0 2 -Ti0 2 -Glasern mit geringem 
thermischen Ausdehnungskoeffizent, insbesondere ei- 

*5 nes homogenen binaren Si0 2 -Glases mit geringem 
thermischen Ausdehnungskoeffizient <> 0,5-1 0-6/K, wel- 
ches dadurch gekennzeichnet ist, daB man einen Form- 
korper mit einer relativen Grundichte > 40 % herstellt, 
der in der Hauptkomponente aus dichte n Si0 2 - t Si0 2 - 

so *no 2 - oder Ti0 2 -Putvem oder einer Mischung aus die- 
sen Pulvem besteht und als Nebenkomponente eine ti- 
tanhattige Komponente enthatt, die sich spatestens bei 
der abschlieBenden Sinterung des Formkorpers in 
amorphes Ti0 2 umwandett. 

55 [0034] Die titan haltige Komponente kann nach der 
Trocknung des Formkorpers in die offenen Poren des 
Formkorpers eingebracht werden. 
[0035] Die eingesetzten Pulver konnen einen Durch- 
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messer zwischen 5 nm und 20 um aufweisen. 
[0036] Die eingesetzten Pulver konnen eine minde- 
stens bimodale Verteilung aufweisen und einen Form- 
korper mit bimodaler Poren verteilung ergeben. 
[0037] Die eingesetzten Pulver konnen eine bimodale 5 
Verteilung von 5 bis 100 nm, vorzugsweise von 8 bis 80 
nm, und 1 bis 50 |xm, vorzugsweise 5 bis 20 nm, auf- 
weisen. 

[0038] Die lineare Trockenschrumpfung kann 0,1 bis 
10%betragen. 10 
[0039] Die lineare Sinterschrumpfung kann weniger 
als 30 % betragen. 

[0040] ErfindungsgemaB kann ein dichtes Si0 2 -Ti0 2 - 
Glas aus dem Formkorper durch Sinterung bei Tempe- 
raturen < 1500 °C entstehen. *s 
[0041] Das erfindungsgemaBe Verfahren lost die vor- 
handenen Probleme dadurch, daB Formkorper mit einer 
hoheren Grundichte aus im Hauptbestandteil aus dich- 
ten, vorrangig uber die Gasphasenabscheidung herge- 
stellten Teilchen aus Kieselglas, amorphen Ti0 2 Oder 20 
Mischungen aus nanoskaligen Si0 2 -Ti0 2 -Glaspulvern 
hergestellt werden und nach der Formgebung zu einem 
homogenen, dichten Glas unterhalb der Schmelztem- 
peratur gesintert werden. 

[0042] Als Nebenkomponente konnen ein Titanalk- 25 
oxid oder andere titanhaltige, in Ti0 2 uberfuhrbare Sal- 
ze hinzugegeben werden, die bereits der Ausgangssus- 
pension aus Kieselglasteiichen oder nanoskaligen 
Si0 2 -Ti0 2 -Glaspulvern hinzugefugt werden oder zur 
Nachverdichtung eines porosen Formkorpers aus na- 30 
noskaiigen Kieselglasteiichen oder nanoskaligen Si0 2 - 
Tl0 2 -Glaspulvem eingesetzt werden. Das Titanalkoxid 
kann durch Hydrolyse und Kondensation beziehungs- 
weise das titanhaltige Salze durch entsprechende Re- 
aktionen nach der Formgebung beziehungsweise bei 35 
der Nachverdichtung nach vollstandtgem Fullen der Po- 
ren des offenporigen Grunkorpers in amorphes Ti0 2 
uberfuhrt werden. 

[0043] Als Kieselglaspulver konnen handelsubliche 
pyrogene Kieselsauren (zum Beispie! Aerosile der Fa. <o 
Degussa AG) eingesetzt werden. A!s besonders geeig- 
netes Ausgangspulver hat sich Aerosi) OX50 erwiesen. 
Dieses Pulver weist eine breite Teilchen verteilung von 
10 bis 100 nm mit einem Maximum der Durchmesser- 
verteilung bei ca. 50 nm auf. Als vorteilhaft hat es sich <*5 
zur Erhohung der Grundichte der Formkorper erwiesen, 
die Teiichenverteilung durch Zugabe groBerer Teilchen 
(zum Beispiel Degussa Elsil) zu groBeren Durchmes- 
sern zu verschieben. Die zusatzlich Zugabe von fein- 
sten Aerosiien, wie beispielsweise Aerosil 380, erhoht so 
in kleinen Mengen (0,1 bis 15 Gew.-%) die Grunfestig- 
keit der Formkorper. 

[0044] Die erfindungsgemaBen Grunkorper sind da- 
durch gekennzeichnet, daB diese durch eine entspre- 
chende Zusammensetzung der Ausgangspulver eine ss 
bimodale Porenverteilung aufweisen. 
[0045] Diese Ausgangspulver beziehungsweise Sub- 
stanzen konnen mit bekannten Formgebungsverfahren 



so verdichtet werden, daB ein Formkorper moglichstho- 
her Grundichte und homogener Porenverteilung ent- 
steht. Fur einfache Geometrien eignet sich dasTrocken- 
pressen, jedoch sind mit diesem Formgebungsverfah- 
ren Agglomerate in den Ausgangspulvern nur schwer 
aufzulosen. Dies fuhrt leicht zu Inhomogenitaten in den 
Fonmkorpem. Daher hat es sich als vorteilhaft erwiesen, 
die Ausgangspulver in einer Flussigkeit, vorrangig rei- 
nem Wasser, zu dispergieren. Hierbei konnen bekannte 
Dispergierwerkzeuge wie Hochgeschwindigkeitsruhrer 
und Dissolver eingesetzt werden. Zur Vermeidung von 
metallischen Abrieb, der die Si0 2 -T10 2 -Glaser verunrei- 
nigen kann, konnen die Oberflachen mitzahelastisphen 
Kunststoffen versehen werden. Hierdurch konnen so- 
wohl unerwunschte Einfdrbungen als auch die Bn- 
schleppung von Kristallisationskeimen verhindert wer- 
den. 

[0046] Je nach Fullgrad und TeilchengroBenvertei- 
lung kann eine mehr oder minder viskose Suspension 
entstehen, wobei eine bessere Dispergierung bei gerin- 
geren Viskositaten erreicht werden kann. Die hochvis- 
kosen Suspensionen (Massen) konnen direkt in eine 
Form eingestrichen oder extrudiert werden. Bei den ge- 
ringer gefullten niedrigviskosen Suspensionen kann ei- 
ne Abscheidung der dispergierten Teilchen notwendig 
sein, um die gewunschte hohe Grundichte des Form- 
korpers zu erreichen. Hierfur eignen sich beispielsweise 
die dem Fachmann bekannten etektrophoretischen Ver- 
fahren sehr gut. Die Zugabe von Alkoxiden oder ande- 
ren reaktiven Ti-Salzen erfordert, daB die Reaktionen 
erst zeitverzogert nach der Formung der Masse bezie- 
hungsweise Suspension einsetzt. Dies hierfur notwen- 
digen Bedingungen und Additive sind aus der Sol-Gel 
Chemie bekannt. 

[0047] Nach der Formgebung aus Suspensionen 
oder Massen wird der Formkorper getrocknet. Bei der 
erfindungsgemaBen Ausfuhrung kann die lineare Trok- 
kenschrumpfung zwischen 0,1 und 10 % iiegen. Daher 
ist eine konventionelle Trocknung in wenigen Stunden, 
wie diese aus der Herstellung feinkeramischer Produkte 
bekannt ist, vollig ausreichend. Eine wochenlange kon- 
ventionelle Trocknung oder eine verkurzte Trocknung 
unter uberkritischen Bedingungen im Autoklaven, die 
zur Trocknung von groBen, uber das Sol-Gel Verfahren 
hergestellten Formkorpern vielfach notwendig ist, ist bei 
dem erfindungsgemaBen Verfahren nicht erforderlich. 
Dadurch werden erhebliche Produktionskosten einge- 
spart. 

[0048] Nach der Trocknung kann eine zusatzliche 
Trankung des Formkorpers mit einer Titanalkoxidlosung 
oder einem anderen reaktiven Ti-Salz erfolgen. A is L6- 
sungsmittel werden hierfur Ftussigkeiten eingesetzt, die 
eine geringere Oberflachenspannung als die Flussigkeit 
der Suspension beziehungsweise Masse hat. Dadurch 
kann dieses Losungsmittel nach der Reaktion der gelo- 
sten Komponenten schnell entfemt werden, ohne daB 
die Gefahr der Bildung von Trockenrissen besteht. Die 
verwendeten Titanalkoxide und reaktiven Ti-Salze sind 
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dadurch gekennzeichnet, daB sich diese sich spate- 
stens bei der abschlieBenden Sinterung in Ti0 2 und 
fluchtige Komponenten umwandeln. Der Anteil desT10 2 
im Glas betragt zwischen 0,1 und 15 Gew.-%. Das Ti0 2 
vermischt sich uber Diffusion homogen mit der Si0 2 - 
Matrix, ohne daB sich kristalline Phasen bilden. 
[0049] AbschtieBend wird der Formkorper zu einen 
dichten, transparenten Glas gesintert. Die Bildung von 
Blasen in dem Glas kann dadurch reduziert werden, in- 
dem in Helium Oder Vakuum gesintert wird. Bei langge- 
streckten Formkorpem (zum Beispiel Staben und Roh- 
ren) verringert eine Zonensinterung die Gefahr des Ein- 
schlusses von Gasblasen. 



PatentansprQche 

1. Verfahren zur Herstellung von Si0 2 -710 2 -Glasern 
mit geringem thermischen Ausdehnungskoeffizi- 
ent, insbesondere eines homogenen binaren Si0 2 - 
Ti0 2 Glases mit geringem thermischen Ausdeh- 
nungskoeffizient < 0,5-1 0-6/K dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man einen Formkorper mit einer re- 
lativen Grundichte > 40 % herstellt, der in der 
Hauptkomponente aus dichten Si0 2 -, Si0 2 -Ti0 2 -, 
oderTi0 2 -Pulvern Oder einer Mischung aus diesen 
Puh/em besteht und als Nebenkomponente eine ti- 
tanhaltige Komponente enthalt, die sich spatestens 
bet der abschlieBenden Sinterung des Formkorpers 
in amorphes Ti0 2 umwandelt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die titan hattige Komponente nach 
derTrocknung des Formkorpers in die offenen Po- 
ren des Formkorpers eingebracht wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die eingesetzten Pulver einen 
Durchmesser zwischen 5 nm und 20 urn haben. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die eingesetzten Pulver eine minde- 
stens bimodale Verteilung aufweisen und einen 
Formkorper mit bimodaier Poren verteilung erge- 
ben. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die eingesetzten Pulver eine bimo- 
dale Verteilung von 5 bis 1 00 nm, vorzugsweise von 
8 bis 80 nm, und 1 bis 50 urn, vorzugsweise 5 bis 
20 nm, aufweisen. 

6. Verfahren nach Anspruchen 1 -5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die lineare Trockenschrumpfung 0,1 
bis 10% betragt. 

7. Verfahren nach Anspruchen 1 -5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die lineare Si nterschrumpfung weni- 



ger als 30 % betragt. 

8. Verfahren nach Anspruchen 1 -5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB ein dichtes Si0 2 -T10 2 -Glas aus dem 

5 Formkorper durch Sinterung bei Temperaturen < 

1500 °C entsteht. 

9. Homogenes, binares Si0 2 -Ti0 2 -Glas mit geringem 
thermischen Ausdehnungskoeffizient. 
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